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Veifahren zw 8ynthe«^ von Cyeloorganylphosphanen unci von PKal|ai|VSBnt8lkali>- 
metalQollgophosphancill 



Die Erfindung betrifft einlVerfahren zur Synthese van Oydooiganylphosphanen una von 
Di(alkari/erdalkallmdtail)-pIigopho8phBndiiden aus DIhalogen(organyOpho8phanen aowie 
neue PKalkali/erdalkalirrbtalD-ollgophosphandiida und deren Varwendung zur Herstailung 
von organophosphorveitilndungen. 

t 
/ 

Cyolooirganylphosphanoj(RP)„ und Metallphosphanfde MxCPnRn) «lnd wertvolfe Ausgangs- 
verbindungen zur Herst^Iung von vlalen varschledenen Klassen von Organophoaphor- 
verbfndungan. 



Cyciooiganylphoaphanajkdnnan dureh Enthatogeniemng von Diha|ogan(organyl)- 
phosphanen RRMals mltiiinedlen Matallen wia Li, Na, K und Mg In etnem etherischen 
L^ungsmittal wie Tetral^rofuran (THF) heFgastoljt warden (A. Hipke. W. Kuchan, Chem. 

pfe Reaktion von Dlchlo^(organyOphosphanen mitdam baaondeFS attraKHven BUt- 
hatogeniewngamittel Zinjc iat nfcht datailltert untersucht warden und veriaun nach Berjohten 
In dar Uteratur nur In qa^anwart von Trimethylphoaphan. PMaa. mit bafriadlganden Aua- 
bauten und Reaktlonaral^n (8' Shah, J.D. Protaaiawicz, Coo/d. Chem. Bw, 2000, SfO. 
Saltan, 181-201). Oabei warden VaAlndungan dea Typa RP^Me^ jaollert 

In guten Auabautan wanjan Cyoloorganylphosphane In einar Kdndanaationsreaktion aus 
einem primaren Phoaphdn, RPH^, und einam D|oh|or(organyDpho8phan in Gagenwait ainar 
Baae wfa einem Amfn aitalten (yVM.A. Hendaraon, Jr., M. Epatein, F.S. Saichter, J. Am. 
Chem. 300. 1863, as, 2462). 

Die angefOhrten IMethod|n zur Herstellung von Cydoorganytphosphanan haben einige 
entsctiledena Naohteije. Jn Enthatogenlarungsraak^'oriBn warden hSufig nur mdssjge Aus- 
beuten erzielt Weitarhin^ind vibIb der beschriebenen Reaktlonen nut sohlecht reproduzler- 
bar, DissB iMachteiie treffen besonders fQr phan^substituiaite Pojyphosphane zu, die Jedoch 
wegen der leiohten Varfc^bartceit von PhPClg basondars Interaasant aind. Dar Naoi)taii der 
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Koncfensationsmfithcicta 
unci toxischen primarsn- 
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lesteht {m wesentllchen In der Venvandung von h&jfig pyrophoren 
hosphanenrRPHs. - 



Es ist bekannt, das Metallphosphanide aus elnam Dihalogen(organyl)phosphan, RPHal^ und 
einem Metall M (M - A|K ^Ifmatall Oder ErdalkalimetalO. vor^gswelse Lithium, in einem 
etherischen l^ungsmltteji vorzugaweise Tetrahyc(rofuran (THF) oder Dimetho)^ethan 
(DM^ nargesteiit werdep konnen (K. iBslelD, z. oti&m* 19B2, 163 - 173). 

! 

& istfemer bekannt. dajsa Potyphospiiana [RP]n (R organlscher Rest, n » 3 - <») mit 
redu^ierenden Metallen M In einem etherlschen UisungGmlttel zu MetaliphosphanfoJen 
Mx(PnR(i) reagieren, Dle^ ist baiepielsweise beschrleben In: ( {a> J.W.B. Ressor, G.P. Wright 
J. OfQ. Ctwm. 1957, 2?, 1365 - 387: (b) W. KUcheh, H. Buchwald, Chem, Ber. 1958. 91. 
2296: (c) K. Issleib. K. Kpch, Chem. Ber. 1866, 99, 1310-1314: (d) P.R. Hofnnan. ICG, 
Caulton. J. Am. Chem. ^o. 1975, 97, 6370 - 6374). 

i 

OarQber hinaiis ist bet^ nt dosa Polyphosphana [RPl, mit l^etallphosphanfden M2(PR^) 
Oder mit IUI(PRM In e4ia fachen USsungemittetn zu Meiali(oligophoaphan{d^) 
Min[PRyRP)n-iPR] (m B-j, k ^ m B 2. k <3i) raagleran <K. issjeib, F. Kreoh, J. piafct. Cham. 
1969, dtt, 464). 



ReaktlonsmBdluips 



Derentsohledene Naeht^II 
aggrassivan 
wirjranden Alkalimetall. 
zersatzan die stark basidbhen 
zu AlKoholaten und ieich|flQchtlgen 
stoff ist die ^itstehung 



dieaer Syntheaemathoden besteht in dar Verwendung ehries aehr 
bestehend aus einen Ether und einem staric reduzferand 
E^iesa Mischungen haban ein hohea Gefahrenpotenfial. Insbeaondere 
Metallphosphanlda die ajs Losungsmittel venvendeten Ether 
Kbhlanwaaserstoffan Wie Ethylen, Pel Kontakt mit Sauer' 
hocjiexplosivan Peroxidan generell zu befQrchtan. 



vpn 

I 

Aufgabe der Erflndung w ee efne minder gef^hrllohe, einfaohe. selektlve und affiziente 
Synthese von Cycioorgahyiphosphanen und von Di(afka|i/enlalkallmetal|)oifgoph08phan' 
diiden zur VerfQgung zu ateilep. 
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CKa Erflndung betrifft somit Bin Verfahren zur Hfimtellung von Cyoloorg«nylpho8phanen der 
-FormeM-(R^P}nrdurclrMms6tzung^nrSlhBlogen(oii^^ 

mlt I 

a) aKtiviertein Zink in sir bm organiachan Uosungsmittel, oder mit 

b) einam Alkali<oder Er4ilkalim6tall In einem eqpolaren organiachen Uosungsmlttel In 
Qeganwart eines AKtfva br8,worln 

Ri 0|-Ci2-Alkyl; <:^-c|a-Cyuroall^, Aryl Oder Neteroaryl iind 
Hal F, CI, Br Oder J beljeutet, 
eine Zaht von 3-2gI iat 



n 



I 



Gaelgnete Arylresta aind aolche, dje ein carbot?yc|ischBs GerOst mit 6 bis 24 QarQatatomen 
aufwelaan wie vorzugsvr^lae Phanyl, Naphtyl, Biphenyl. BInaphttiyl, Phenanthryl und Anthryl. 

Qeelgnete Heteroarylre^ aind sojche. dia a|n heterocarbocycllsches GarQstmltS bis 24 
Qeraatatomen aiilWe|aat», in denen kejnea, eIn, zwal odar drei Gertiatatome pro Gyclus, im 
gosamtan MolekQI minddstendJedoCh e|n GarQatatom ain Hetsroatom isL Das Hetaroatom 
stammt aua der Gruppa ptiekatoff, sehwafel oder Sauerstoff wia vorTMgsweise Pyrldyi, 
QxazoiyI, Thienyi, BanzclfiiFanyl. Benagothlophenyl, Dibanzofuranyl, Dlbenzothiophenyl. Furyi, 
Indolyl. Pyridazlnyl. Pyrc^yljnildaziolyl, Pyrimidiny^ 

Die Aiylreate oder Heterjiarylreata kdnnen auch mit bis zu fOnf glaldien odar verechiedenen 
Subatltuenten pro Cydua aubstitulert aeln. Pla Substituentan stammen aqa dar Qnippe 
Ruor, Chlor, NItro. Cyano. frares oder geachQtztes Fortnyl. Hydroxy, Ci-CirAlkyl, 
Ct'CiirHalogenalltyl, Cii^z-Alkoxy, Ci-CirHa|ogena|koxy. CsrCirCycktalM. CrCioTAiyl 
wie zum Baispiel Phenylj OrCu-Arylalkyl wIe mn Beiapiei Ben^. Di(C|-Ci^lkyl)-amino. 
(Ci-Cta-Alkyl)ramino, CCl(Oi-^)irAlkyl), OCO(CrCifi-AlkyO. N(Oi-Ca-Alky|)CO(Ci-Citf,AliQrt). 
00(Ca.-Ci2-Aryl), OCO(C^Ci{rAryl). N(C,-C»-AlkyI)CO(Ca-Ct2-Aiyl), COO-(Oi^a)-Alkyl, 
COO-(CrCi2)''Aryii oderpON(Ci>Cis>-Alkyi)s. 

Geeignete Ct-Ci2-Alky]g^ppen aind baispielswajse Methyl, Ethyl, Propyl, laopropyl. Butyl, 
seo^ and tert"Buiyl» Paniji und Haxyl. 

Geeignete Cs^CisCycioaOcyjgitjppen aind baispielsweise Cyclopropyl. Cyclobutyl. Cyclo- 
peniyi, Cyo|ohe}(y]. Cyclqheptyl, Cycjooctyl und dei^lekshan. 



I 
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Die ftirdifl VerfahrensstAfe (a) geelgneten LSaungsmlttel und Lfisungsmlttelgemfsche eind 

-qnterA)rl3iarF)THnfgefQh4.— 



A) Etherischa Losungsrr jttel wie zum Belspief solche der Zusammensetzurig R'-O-H^ oder 
R*-0-[(CH2-CH2)-Ol)-R'', Die Reste R^ und R'* Wnnen glelch oder unterechledlloh sefn. Sfe 
stammen aus der Qruppja Ci-OirAlkyI, CrdrAIHoxy, Cs-C,2-Cyctoall<yl. Ca-Cio-Aiyl wto zum 
Beisplai Phenyl, C4-CifArylallcyi wie wm Belspiel penzyf, CO(Ci-OijrAiKy(), CO(CrCtrAiyi). 
CON(CrC,2-Alkyl)2, C0p(Cs-C,2-Aryl)fi. CON(Ci-Oig-AIKyl)(C3-C,rAryO. Die Sulsstituenten 
R'' und fl^kannen auHh jUn Heteroarylrest mit einem heterocarbocyclisches QerOst Que 6 bis 
24 GarOslatomen sejn, i^ denen kelnes, alp, zwei oder drei GerQstatome pro Cyclus, im 
gesamten IWoleldll mindestens jedoch ein GerOstatom ein Heteroatom 1st, Das Heteroaioni 
stamntf aus der <3n4pps ^ckstoff. Scliwefal oder Sauerstoff vi^s vorzugswelse Pyrtdyf, 
Oxazoiyi, Thienyl, Benzdfuranyl, Benzothtaphenyl, Di|t>anzofuranyl. Dlbenzothfopfienyl, Furyl. 
Indolyl, PyrldazlnyJ, PyrajdnyJ, Imldaasolyi, Pyrimidlnyl und ChinolinyL Die Reste R'' und R^ 
KSnnen auch erne Allcy|ejibrt)cto -{CRdn- mlt n « 1 - 12 und R einem Rest mit der oben 
anqefflhrten Bedeulung jfaratelten wodurch eyeliaeha Ether entstehen. Femer sind alia 
Gemisohe dieser Usungsmlttel geeignets Reakt|onsmedlan. 

I « 

Bevorzugfe atheriseha UisungsmittBl afnd Tetrahydrofuran, Dloxan, Dimelhytether» Dlethyl- 
elher, DICi8opropyi)Bther|MethyI(tarLbutyOether. 1,2-Dlnf|ethaxy6than (DME). Bevonaigta 
giycollache Ldsungamitt^ R'-CH:(CH8-0Ha)-O]„^l'efnd DiethylenglyDOI<Hmetrkyleiher« 
Tr»elhylenglyoor-d|methy(other, Tetraetbytenglycol-dirnethylether. 



B) Amine, wle zum BelsRiei solcha derZUeammensefzMng R^rWn und 
R^R^N-I(CHa-CHa)-.NR^n|R' vwbai die Reste R^ R" und R* jeweils glefch Oder unler- 
SchledJIcli sein kdnnen. Sie stammen aus der Gruppe H. Ci-CirAlkyl, C,-CtB"AI|a»cy. 
C3-0,a-Cycloa|ky(, Cg-Cn-Aryl wle zum Belspiel Phenyl, 04-Cii-AfylaII<yl wie zum Beiaplel 
Benzyl, CO(CrC,2-Alkyiy^ CO(C3-C,2-Aiyl), C0N(C,-C,a-A|lcyl)8, CON(Cs-CirAryD2. 
CON(C,-Ci2'AI|<yD(Ca-C^L-Aiyl). Die Substituenten R*- R*'k6nnen auch ein Heteroarylf«st 
mit sinem heterooarbooi|Bli8ohea GerOst aus 5 bis 24 Gerfiatatomen sein, in denen Icefnes, 
ein, zwei oder drei GerQ^tatome pro Cyclus, im gesamten Molektll mindestens jedoch ein 
GerQstatom ein Heteroaljim Ist. Das Heteroatom stammt aus der Gruppe Stickstoff, Schwefel 
Oder Sauenstoff wle vorz6gsweise Pyridyl, Oxazolyf, Thienyl, Benzofuranyl, Benzothlophenyl. 
DIbenzofuranyl, Dibenzothiophenyl, Furyl. Indojyl, Pyridazlnyl, Pyrazinyl. Imldazolyl, 

I 

\ 



PyHmidinyl und Chlnoliii yl, Die Rests , R" und R' kfinnan euch eine AH^enbrQcKe 

fCRiliF m ff«1"^T2TJnsl'He|nem Rest mit d^r oben angetOhrten 
Bedeiitung daretelleri wbdurch cyolfecha Amine entetehen. Pemer afnd alle Gemfsehe dieser 
Ldsungemittel geafgnet^ Realdionsmedlen. 

Bevorzugte aminisctie L teungsmtttel 8ind THethylamin, Butyfamln. Dibutylamin, Trlbutyiamin. 
MorphoHn. Piperldin, N-^emyl-Morpfiolin. N-Mfithyt-P(peridin, N,N,N'.N'-Tetram6thyl-eWylBn- 
diamln (TMEDA). Pdnta^ethyldlethytentriBniin (PMDETA), Hexamethyltriethylentatramin. 
DlettiylentriaminJriethyl^nietramln. 



C) UteungsmRtel, die aowohl Ethergruppen ais auch Amfnogruppen tragen sind beispiels- 
wefse Monoethanoiami4 Piethanolamin, Triathanolamin. propanolamine und ihre 
0-Ci*Ci2-Aliqflderivata lAid b^w. Oder N-Ci-C^e-Allcyiderivate wie tpsbesondere Dimethyl- 
aminoethanol und N,N,0>Trimethyl-ethanol^in. 



D) Geefgnele Ijfi8ung9ni|ttel sind auch aromatlsehe 8tickstoff-Heteroeyclen yvie beispials^ 
weise Pyrfdin und Chinojin. 



^ Qeeignete LSsur^mtttol ^nd insbesondara auch CaibonsHweesier und -amide und 
Kbhlensaureeater und -e mide der aRgemelnen Formuiierungen RCO(OR^. RCO(NR^R^. 
OsC(ORV 0»C(OR^(rfR4R*) und 0&43(NR^R^2 wobel R^- R* jewells und unabh&ngig 
vonslnander fQr einen Rest mit der oben unter A) und B) angefQhrten Bedeiitung besM. 
Insbesondere sfnd Dimethylformamid (PMF) und Tetramethylhamsiorf (TMU) geeignete 



F) Geeignete L8aungsrpittel sind Insbesondere auob oycKsche Kbhlens&urederjvata der 
allgemeinen Fomrtel II, ; 



f 
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vwobei R» fOr einen Rest rnit der oben unter A) und B) angefQhrten Bedeutung. X for efne 
0=0 Oder CsNR^rap|jWYTQrBln*rNR* Qruppe Oder ein O^ASm'ljngTrf Or eine A|kylef» . — 
briicke -[CRalrt- mit n =|l - 12 stebt. Die pesta R, R« R^ R^ stahen Jeweils und unabhangig 
vonelnander fQr elnen F^st mit der obsn unter A) und B) angefOhrtan Bedautung, 
Insbesondere sind Ethjjencarbonat, Propyiencaibonat und 1,3-DImethyI-8,4,5,&telrahydro- 
2(1H)-pyrimidlnon (sDlnjethyipropyfenhBnftatoff. DMPU) geeignata Lasungsmittel. 

Die Umsetzung mIt aktiv iertem ZInk erfolgt vorzugswefse in Qegenwart einee etheri^chen 
Wsungsmftials. InsbesoWereTetrahydrofuran, Dioxan, PImethyleiher, Dfethylether. DI(lso- 
propyl)ather, Methy|(tartbutyl)etb8r. I^Dimethcn^athan (DME). 

t 

Qeelgnete apolare orga^^che Lasungsmlttel der Verfahransstufe (b) sInd balspletewefse 
Arena vrie Benzol, Toluoj, o-, m- und p-Xy)o|, 1,3,S.Trlmathylben2ol (Mesltyjen), Ethylbenzol. 
DiphenyiBthan, 1,2,3,4-letrahydfonaphtalin (Tetralln), Isopropylbenzol (Cumol), 1-Mathyl- 
naphtalln Oder Gemischf cReser USsungamittel. 

! 

AktMertes Znk let befapfeteweiee Zink-PulvBr. ZInk-Staub. und ZInk Qranulat welches 
chemlaoh, thermlsoh, eljktrocheinisch Oder mit HIife von Ultraachali aktMert wurde. 

Die AktMenffig dea Zlnl^ kann chemisoh durch Zuaalz ainer geringen Menga la. elner 
hak)ganiarten Kohlen6tD|fverblndung oder HgCfa eifolgen. Qekbochefnlsoh kann die 
Akflvjerung das ZInka di^ch Anlegen ejner Kathocfenspannung ortolgen. Bne thermische 
AktMerung kann durch ^itiitzen von Zlnkgranu|at oder Pulvar im Vakuum errelcht warden. 
Die AktMerung kann awjh duroh Uliraschall vorgenommen werden. 

I 

Qeelgnete Aktivatoren sihd belsplelsweise Ether oder Poiyether, Amina oder Polyamlne, 
aromatische N-Heterocyden oderK&hleneSurederivata. 

Bevorzugte Ether sindTffF, Dioxan, Methyl(tBrt.butyl)ether (MTBE), insbesondere 1,2-D|- 
methojqrethan DMEi i 

bevoraugte Polyetharsliil Dtethyienglyeol^liinethylether. Trfethyiengfycol-dimethylether und 
Tetraethyienglycol-dlmethylsther. 

Amine sindTriethylamln,iTributylamln. Piperidin, Morpholin, N-IWethylplperidin und N- 
l\4ethyimorpholin. 



Polyamlneainci lnsb8Sokler8Tetram9thylethylendfamfn CTMEDA), PemaiTiettiylfilhylBn- 

-(iIamlrr(PMDETA)rAwnialische^olcstoff?H©teroqjfden-^ 

Kohlens§urederivate sin i Dimetfiylfbrmamld PMF, Tetramethylhamstolf (TMU) und 
l,&<Dimethyi-aASfd4etiatYydro-j2(iH)-pyriinidinon (i^Dlmethyiprotsyianhamstofr, DMPU) 

Verfahrenstufe (a) wird Vorzugswaisa baf Raumtamparatur durchgafQhrt und kann durch das 
folgende Schema dargestellt werden: 

Zn (aKtlvi|rt) 
Soivensl 

Dabei wird ztveckmassiderwelaa Zinic mit dem Losungsmittel, vorzugswe)se Tetratiydrofuran 
Qberschfchtat, isiachi Zug|abe das Dihalogan(organyl)plio8phaiia arfo^ die Aidvleruhg dea 
Zinka. vorzugweise durch Ultraachall. Die Aufartiaitung dea ReaktioruqaroduKtes arfolgt nach 
baXannten, in derorganl^han Synthase Qbllohen Mathodan, 



RPHals 



(RP)„ + ZnCl2 (1) 



RPHala 



(RP)„ + 2NaCI (8) 



Verfahrenastufe (b) wird bei TemparatMren fm Barekih von -78''C bia 200<^ durchgefCihrt und 
kann diirch das folgende Schema dangaateilt vyaitlan: 

Solvens 

Dazu wird zwackmSaafg&niveise cjas redMzlerend wirkande Metail M (M « U. Na, K, Ca. Mg) 
In einam apdaran organ|sc9ian L^ungamHtel in Qagenwart dea AkHvators voigelagt und, 
ansdillaaeand das Pihal9gan(orgdnyi)pho^han zugageban. Die Raaktionazeit betrSgt 
10 MInuten bis 8 Stundep. Die Aufaifeeitung das ReaMionBppDduktes arfolgt nach bekannten. 
In der organischen ^tijeae Oblichen Mathoden. 

Das Voiumenverhaitnis ^{on apolaram Ldaungsmlttel : Aktlvator beirSgt 10 : 0.1 bla 10 : 5. 
Inabesondere 10; 0.5 bis 10: 2, 



Das apolare organlsche 

besonders bevDrzugtTeframethylethylendlamln 



Wird In Verfahrensstufe 



^sungsmittel ist besondars bevorzugt Toluol und der Akiivator ist 

Oder 1,2-Dimethffl(ymathan, 



I b) das K/ietall im Qberstochlometrlschan Verhaitnis eingesetzt. 
konnen neue Di(alka||^erda|kallmetall}ollgophosphandilde hergestellt werden. 
Die synthase dar Di(aiH^iAardalkalimetall)ollgopho5phandiide gejlngt gamass dan Schemata 
(3), (4) und (5) 



6RPHal2 -flSM+^L 



aRPHala +8M +r|nL 



8 



12 MX 




tML„r (3) 



-6 MX 



4RPHal2 4-IOM + nil. 



-8MX 



IM5(P2R2)3L^r 
2 

3 



(4) 



(6) 



4 



Die ^rfindung betrifft ebpnfalte PI(al)ca|{^eF(la|K£tllmafa|l)oHgpph08phanci(lde der Pormein (2). 
(a)un(J(4) 




? P P 



3 



[M5(P2R2)3Unr 
wolin 2 

R Ci-CealkyI} Cff-Ceoijoloalkyl, Ary( Oder Hataroaryl; 
M U, Na, K. Ca oder |/lg, 
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Hal F, CI. Br Oder J; 



t — 0irrAktivatar; 

n und m die Zahl der 



coordfniartan MoIeKQIe IL ^fideutst, die 1 - 8 tietragen Icann, 



Der Alctivator 
<DME). Amine Oder 



1st vorzugs|itfeise ein Ether oc|er Potyether, insbesondere 1,2-Dimethoxy8ttian 
PoiyUnine. InsbdsondereTatrametiiylethylandiamIn (TMEDA). 



Die Herstellung der DI(a{ka|f/eFdail(alimetell)oljgopliosptiandi1de der Formein (2) (4) er^gt 
durch Umeetzung von D halogen(Qrganyl)phosplianen der Formel RPHalsr worin 
R CrCi2-Allcyl; Ca"Cl-CycIoa|l<yl, Aryl Oder IHeteroaryl und 
Hal F, C|, Br Oder J bedeutet» 
n eine Zahl von a-adist, 

mit einem Aikali^oder Erolallfflllmetall in ejnem apolaren organfsohen Losungsmittel in 
Gegenwart eines Afcb'va^FSi wobei das Mojveitialtnis von Allcall-oder Erda|l<a|lmetall : RPHala 
>1 ist 

Die DI{alkan/!ardaiMime alOojlgophosphandnde der Formein (2), (3) und (4) eignen sioh zur 
HerateUung von Organof hosphorverbindungen. 

Insbesondere das [Na(tn ieda)aPla6(P2Pha)a(t)a] (2A: L s, l^EDA; 2B: L » DME) eignet sich 
wt Herstellung von Orge nqshosphorvBitHndMngan gem^ den Im folgendan Reaktions' 
schema aufgefQhrten R^hQonsgl^chungen (6) - (10): 



I 

Na(L)3lNaB(P2Ph2)s(U)al I + 6 nPr-l 



— > ■ 3/PrPhP-PPhiPr 

-6Nal Q 



(6) 



Na(L)ai:NaB(PiPh2)a(U)aI 
Na(L)aINas(PaPhs)8(l-)J 



aS'C, Toluen 

4-6Mea8iCi p- 3 (MegSOPhP-PPMSIMBa) C7) 

- 6 NaCI 6 



Ph 



P 



Ph 2Na+ 



(B) 



eS'C, Toluen 

SMesCOCI " aPhP{COMe8)a+3*«(PPh)„ (8) 

-6NaCi B 



3 {MBaSOPhP— PPH(SlMe( ) + 6 PhCOCI 3 (PhCO)PhP— PPhCOOPh) (10) 

-eiMa^iCi 9 
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So entsteht mrt Alkylhalbgenfden 
misoh-clorffeff-und^i/?" 



Ml( Trimethylsilytehlorid, 
sflyl)diphosphan 6 herstbllen, 



wle npropyiiodjd quantitativ das Dlphosphan 5 (ate Qe- 
Htm. SiS^Bxm&mn)-, 



Mea8iCI. Idssteich in hoher Ausbeuta das @isphenylbis(trimethyi^ 
I. das fciislang nur auf aufwendlge Waise zugflngNch war. 



MIt Schwofel wird quantpatjv das neua DInatriumsalz dsr TetrathlohypodlphosphonsSure 7 
erhalten. Bfsher waren nur das Dilithlum und das DIkallum Salzsowie ein Nickelitomptex der 
nurwanig untersuchten retrathiohypodlphosphonsSuiB beschrieben worden. Die maximal 
endelte Ausbeute betrug oa. 60%. 

• 

Die Umsetzung vop 2 rr|t Aiytcaibonafiursohloildan, wie dam Mesltoylchtorid. fOrirt unter 
DIsproportloniening zu ^isCmesiloyOphervrphosphan 8 und Cyclophenylphosphan, 
VDmehmlich dem Cycioiientaphoeplian 1. (PhP)6 

Brs(acyOdtpha&phane wje daa BiaCbenzoyOdlphosphan 9, sfnd aehUasdich aua dam Bfssi|yt> 
diphoaphan 6 und aqufvpfenten Mengen des entsprechenden Carbonsaurechlorids zu- 
ganglich. Diese Verblndjingen sind auch in einem Bntopfvarfaliren durch Reaktion der 
DinatrfumdiphospiiandRqe ft mft IMesSiCI und anschPessender Zugabe von BCoci erhfiitlloh. 

I 

Die foigenden Beiaplele ^rtdfiren die Erfindung n^her 

Befsplel 1 Heratelliing von l*entaphenyrcyelopantaphasp)iaii (PhP)B 




Verfahrensvariante a) 

In eInem 50ml Sclilenkroiir wufdan 4g ?lnK-Pujv8r mit 30 ml, waeser- und Sauemtoff-f reiem 
THF Qberschlohtet. Naclj Zugabe von a.5 mU PhPCfe wurde die Reaktionsmlschung wahrend 
5.6 h ber RT im Ultrasoh^jlbad bejassen. Pie Ldsung wurde Vom CiberschQsslgen Zn und 



t 
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vom ausgetalienen ZhC « abgetrennt^ das THP im Hochvakuum (HV) abdeslilliert Dar dlige 
TfQckstafxiwurele jrtSOi rn7C3=laClaliJfgBnimfmB^ — 
aattlgten Ni-UCI-Ldsung jewaschen und fiber Naa804 gatrocknet. Das CHsCIa wurde im HV 
bis auf wenige ml abdsi itilliert und anschllesssnd wurden 20 mL EtzO zugegeben. Die 
Ldsung wurde 30 mln In 3 Elsbad gsstolit vyobei nahezu farbloasa Pentephenylcyolopentap 
phosphan 1 auskrlstalilsiert. 

Ausbeute: s.5eg (82%); i^'P-NMR (CaDa): -S-Tppm (m); (PhP)4 «nd (PhP)p Jewells -^1% 



Betopfei 2 Herste^lung von pentaphenyleydopentaphosphan (PhP)s 
Verfara-ensvariante b) 

In einem soo ml SchlenKgemss warden 1 60 ml (laeg) Toluol und 6^ g TMEDA (0,056 mol) 
unter Stfcfcstoff^tmosphare voriegt, Ee warden 2.53 g (0.110 mol) Natrium zugegeben, 
welches durch ErwSrmeh geschmolzen und durch RQhran euspendlertwfrd. Naeh AbfcQhlen 
auf etwa 50 *C wanlen qazu 10 g PhPCb (0^055 mol) gegeben. Aneohlfessand wird die 
Mlschung ca. fiO Mlnuteiji bel einer Badtemperalur von 140'C erMtzL ZU Beginn der Reaktton 
trObt sich die Suapenslo^ und Nmmt eine leioht braun-rote parbe an, wahrsnd der Um- 
setzung eohefdet slch N^CI ab. Die keln MdtaB mehr enlhaltande Aealdionsmischung wIrd im 
HV zur Tradcene stngee|igt, 2um RQclwtand warden unter Sauerstoffaussohiuas so ml 
gesattigte wfissrige NhU^I-l-sg. gegeben und mit 100 ml CH^ia oxtrahiert Nach Bnengen 
der CHaCirPliase und Tiocknen im HV verblPibt leicht braunlicnes Pentaphanylcyclopenta- 
phosphan Ausbeute: sid g (89%), Gehalt an (PhP)6 und (PhP)4 < 5% 



Belsplel 3 Herste lung eines Dlnatrlum(d)phenyldIphoaphandUda) 

der Poimel [Na(tinadQ)! |[Nas(PaPha)a(tineda)4 (2^ und (Na(diiie):J|;Na6(P2PiW)a(4me)a] 

(2b) 

In einem soo ml ScWenlsefase werden 100 ml Toluol und 15 ml TIWIEDA unter StjcHstoff- 
atmosphare voriegt Es garden 3.86 g (0,168 mol) Natrium zugegebeHi Welches durch Er- 
w^nnen geschmolzen urjd durch RQhren suspendjert w'rd, und anschliessend da2u nach 
Abl^Qhlen auf oa, 50 "O langsam 10,00 g PhPCIa (0.055 mol). Anschllessend wIrd die 
Mischung ca, 6h bei einer Badtemper^tur von 140oc erhitzt (RQckfluss). Zu Beginn der 
Reaktlon trubt sich die Suspension und nimmt eine grOne dann bmun-rote P^e an. Das 
Ende der ReaKtion wird ^uroh die AusfSilung ef nes heligelben fslnkrfstalllnen RQolcstands 2a 
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angezelgt und die Qber^tohencla LAsurig i&t reuchtend gelb-orar^a, Der ausgefallene Fest- 



staff 29 wird mit einer Pi Itemutsche uritsr Sticks&ififiimo^hlire flltrieiC Br kann m Dlmatho)^ 
ethan Oder THF geldst, lurch FiRration vom NaO gatrennt und anschlleddand duroh 
Konzentrieren dar l^sui ig In Form von lauchtend orangefarbenen haxagonaien Siulen Stb 
Krtstalllsfert warden. Die ZLfsammensetzung und Konatitution der Verblndungen 2a ala 
[Na(tmeda)ai][Na$(p2Ph2{a(tmeda);i!) bzw, Sb ate [Na(dma)!i][Na<s(P2Ph2)3(dnie)a] gemaaa 
Sfrulctur 2 im Fbrmalscfjsma ist durch ''^P, ^H-NMR Spektraskop(e, ^Na-MA8-NMR 
Spektroskopie und durci aine Enkriatallrfintgensfrukturanalysa von 2b gealchert 
2a, ab; ^'P NMR (121.49 MHz, CDeJTHF); a « -106.4 (s); 

2b: NMR (300.13 MHz. IPalTHF): Ss» 3.30 (s. 6H; dme. OHa), 3.46 (a, 4H: dme. OH2), 6.42 
(app. t. 1H: p-Ph-H), B.fl (app. t, 2H; m-Ph-H), 7.24 (app. d, 2H; o-Ph-H): "c NMR (62.90 
MHz, PflJTHF): S = S9.8 (a; dme, CHa), 73.6 (e; dme, CHa). 119.0 (s; p-Ph^C), 127.8 (s; m- 
Ph-C), 131,1 (m; o-Ph-d), 160,7 (m; Ipao-Ph-O); ^Na NMR (66.16 MHz, [DalTHF); « « 32 (br. 
a.bt/2si300H^. 



Kristaildaten von [Na(dnpe}4NaG(P2ph!>)3(dme}4] 2b: hexagonal, as 15.04(2). b s 15.04(2), 0 
a 20,93(4); flf » 90°, >ff = ^0", ye 120". 



Belsplel 4 Haratoilung etnas PfiMtrtuinCirlphenyftrlphosphandllcls) der Fonnel 
Naa(PyPli3)(tmai|a),^ 

4.38 g (24^ mmcri) PhP^k wefdeo m|t 1 .so g (65.3 mmol, 2.67 Aquivalante) Natrium \n 70 
mL Toluol ima 10 mU TTijlEDA 6 - 7 h unter RQckfluea erhitzt und anachliasdenci von un- 
Idsliohan Produkten HM^rt Aus der roten Ldsung wird Pfnatrfumtriphosphandlld 
[Naa(PaPh3)(tmada)3] alajorangar Feststoffdurah frakUonlerdnda Kriatalliaation gewonnen. 
Altematlvkann das l^lposphandiid 3 dur^ eine Synproportionierungsraaktlon in 60 bis 
70% Ausbeute aus 2 uncj 4 hargeatellt warden. 

^^P NMR (1 01 .25 MHz. [bfllTHF): 8 Mnien - ABa-Spinsyatem. Sa » •64.0 (Ph-P), a -56.7, 
IJabss 242.4 Hz. I 

iH NMR (250.13 MHz, ©alTHFO: C = 2.15 (a, 36H; tmeda, CHa), 2.30 (s, 12H; tmeda. CHa), 
6.35 (app. t, 2H; p-Ph«Hl terminal), 6.67 (app. t, 4H! m-Ph-H, termlnaO*. 6.76 (m, 1H; p-Ph-H. 
zentral), 6.88 (app. t, 2Hj m-Ph-H, zentral)**, 7,46 (app. d, 4H; o^Ph-H, terminal)*, 7.72 (app. 
d, 2H; o-Ph-H. zentral)*4 ^^C NMR (62.90 MHz, [DalTHF): 0 s 47.1 (s; tmeda, CHa), 59,8 (a; 
tmeda, ChQi 118.3 (a; pj-Ph-O, terminal), 124.6 (a; p-Ph-C, zentral^ 127.7 (m; m-Ph-O. 



I 
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(m; o-Ph-C, terminaO*! 132.7 (m;o-Ph-C. zentml)*: 161.4 (m; Ipao- 

Ti;1psosPh'=^-temilnafy»*; ; 



terminal! zeittraO, 130.6 
-PtFCrzentral)*Vt«2:9-( 
Kilsialldaten von [Na^i P9Pha)(tmecla)aI: monoklin. a ^ 10,600(1), b ^ 14.914(1), c ^ 
27.046(1), 81.890(4 1. 



Belspfet s Haretellung sines Dlnatrluni(temipli8nyRAtrapli08phandll(f8) dar Fohnel 
Na2(P4Ph4)(tmada)jt (4a und N4a(PaPh4)(cime)9 (4t») 

10.00 g (56 mmol) PhPGIe werclen mit 3.21 g (140 mmo|, 2.5 Aquivalente) Natrium In 100 mL 
Toluol und 15 mL TMEC A 6 - 7 h unter RQckfluss ertiiizt und anschliessend heiss filfrlert 
Aus der roten Ufisung kr stalliGiert das Dinatriumtetrapho&phandild tNa2(P4ph4)(tmeda)2| 4a 
al8 gelli>er Feststoff In 6C bis 70% Ausbeuta. Rakristallisation von (4a) mIt Dimethoxyethan 
ergibt(4b) 

^'P NMR (101.25 MHz, [ DelTHF. 298 K): 5 b -24.2 (m, 2 P, 'PPh-fiPhifPh-PPh-, -70.0 (br. 
s. 1 P, '3P\n -85,0 (br, B, 1 P, -£pl)"): nm (260.13 MHz, [DalTHF): 5 = 2.16 (a, 24H; 
tmeda, CHa), 2.30 (s, ah ; tmeda, CHj), 6.43 (app. t, 2H; p-PI>H, terminal), 6.68 (app. t, 4H; ; 
m-Ph-H, terminal), 6.81 1 app, t, 2H; p-Ph-H, zer»tral), 7.04 (app, t, 4H; m-Ph-H. zantral), 7.31 
(qpp. d. 4H: o-Ph-H, terr iinal). 7.87 (br, a, 4H; o-Ph-H, zantmO; NMR (62.80 MHz, 
[DsITHF): 6 » 47.1 (s: tmbda, CHa), 59.8 (a; imeda, CHa), 1 19.8 (a; p"Ph-C. tennlnal). 125.9 
(a; p-Ph-C, zantral), 127.8 (s; m-Ph^?, termfnaO. 128.4 (a; m-Ph-C, zentral), 131,0 (m; o^Pli- 
c, termineO, 133.5 (m; o^Ph-c, zantral), 161.5 (br.: Ipao-Ph-O. zentral), 159.4 (br.: Ip80>Ph'- 
C). 

Krfslalldaten von (Na^P 



Pb4)(tm8da)J: trUdin, a = 10.17(1), b « 10.27(1), <?= 11.94(1); qr« 



76,403(18)*, iffa 71 .32B( I6)% 82.188(17)*. 



Bolaplol 6 Herala lung elnes Dlnatrium(dlpfienyldlplT08phand|lds) 
der t'ormai [NaaPaPti9(ii wOiJm (n a 0 - 10 und m a 1 1 «•) 
in einem 600 nil Sofilenh geffisa warden 100 ml Toluol und 15 ml N,N.N',N'-TetrBmethyl- 
ham^ CTMU) unter 8f Dkstoffalmosplifira vorfegt. Ea werden 3.86 g (0.168 mol) Natrium 
zugegeben, welches dur ih Erwarmen geschmolzen und durch RQIiren suependlert wird. und 
anscliKessend dazu pad i AbkQhIen auf ca. 50 "C (angsam 10.00 g PliPCIz (0,055 mol). 
Anschliessend wird die A llsohung ca, 3-4b be! efner Badtemperatur von 140'C erhJtzt 
(RQckflusB). Das Ende der Reatdion wird durch die Ausfallung einea geiben volumindsen 
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[ 

Feststoffs angezelgt, w^lcher mit einer Fllternutache unter Stiokstofratmoephire abgetrannt 
-vWrd-Erbesteht^ijs-Na(pl-qnd reinem NaaPijPii^itrTiiBh 

Die Substonz jst Im Gedsnsatz w sui,b in THF schwerar Ifialleh und ist durah ^^P NMR sowie' 
duroh Derlvatfeferung m|t Trimethyfsllyfchlcirid fdentiflzlert 
''P NMR (121.49 MHz. |DdTHF): 5 = ^105.0 (s); 

Nach Zugabe von Qbdr^i^Dssfgem Trime%|sHyIchtorid bei Raumtarnperatur blldet aioh unter 
sofortlger EntffirtJung ai4 ausechnessljches Produw PhgPaCSiiCHabfe; °ip NMR (121,49 MHz. 
C8Da):-107,4(8). 



15 



AnsprQphga 

-^TVerfahrer«HrHoretaiaria^on^|oopaariyIphoepharrenndBfrF^^ 
Umsetzung von DihaIo£fen(oraanyl)phosphanen cter Fbmwl R^PHal^ mit 

a) aktiviertem ZInk in einem organlschen LdsungsniM octer mlt 

b) einem Alkali-oder Ercjalkalimetall In efnem apoiaren organfschan Ldsungamlttel in 
Qegenwart eines Aktivators, worin 

Ci-0i8-AlkyI; CarcL-CydoafKyl, Aiyl odor Heteroaryf unci 
Hal F, CI, Br Oder J ba|deutat, und 
n eine Zahi von 3-20 ist. 



2, Verfahren zur Herstej 
Anspmchl.durch 
aktivierteni ?ink in eipen i 



ung von Cycloorganylphosphanen der FoririQl I (B^P)» gemSss 
Umsetzung von Oihalogen(organyl)phosphanen dar Pormel R^PHalg, mit 
etherischen Ldsungsmlttel. 



3, Verfahren zur Heisteji ung von Cyoloorganylphosphanen dor Formal 1 (fi^P)n gemass 
Anspnich 1 duroh Umae zung von DihahigenCorganyOphosphanen dor Fonnel RiPHab mit 
eJnem AlKaH-oder Erdaq^lfmotan fn einem apolaran organlschen LOsungsmittel In Qegenwart 
einea Aktivators, | 

4. Verfahren gemfiss An^pnich 3, wobaf der Akttvalor aln Ether oder Polyethar, eln Amin 
Oder Polyamln. ein aromhtjaoher N-Heterocyohis Oder ajn Kohlensaurederivat lat gnd das 
VommenvarhSitnia von e|polar8m Lfiaungamittel ; Aktivator 10 : o.l bis 10 : 5, tnabesondere 
10: 0.6 bis 10: 2 betrfigt 

5. Verfahren gemfiss An sprueh 3 oder 4. worin daa apdare organjache L&sungamittel Toluol 
Ist und der Aktivator Tetrkmethytethyldlamin oder Dtmelhoxymethan 1st. 

6, Verfahren gamass eln^m der AnsprQche 1-5 worin P' Phenyl batfeutet. 



7. Pi(alkaii/'erda|kal!metai|)origopho8phandl|dd dar StruKturformeln 2. 3 und 4, 




2 



60, f( 



worin 

R Ci-CealKyI; Cz-Ce 
M U.Na.lCCaoder||V|g, 
Hal F.CI.BrQdarJ; 
L ein Aktlvator; 
nunclm dfeZahlder 
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^ f 



3 



'cfoalRyf, Aryt oder Heteroajyi; 



(oonHnlerten l^olekqie l. bedeutet, die 1 - 8 betregen Kapn. 



8. Dl(alka)l/ordalKanmetdll)oHgophosphandride gemfiss Ansprueh 7, wobel R Phenyl und L 
Tetramethylethylendiam n oder Ld-Dlmefhoxyathan beddutst 

9. Hersteirung von Dr(a|l< sr^erdallcalimsialOollgophosptiandifden der Fonnein (2) - (4) 
gemass Anspruch 7 dun|h Umaetaing von Plhafogen(oiganyl)pho8phanen der Fbrmei 
RPHala, worin 

R C,-Ct2-Alkyr; Cs-C^-CycloaKcyl, Aiyf Oder Hetafoaryl und 
Hal P. CI, Br Oder J beeieutet» 
n eine Zaiil von 3-2d ist, 

mit eineni Alkal|Nodar SrqIalKalimetall In einem apolaran organischen Ldsungsmittal in 
Gegenwart eines Aktivatj)rs. wobei das MolverhAltnls von AlKali-oder ErdalkaflmetEdl : RPHale 
>1lat, 



10. Venvendung von Di(^lkali/erdalkalimetari)ollgophosphandirde der Fonmeln (2)- (4) 
gem^ Anspruch 7 zqr jieratellung von Organophosphorverbindungen. 



\ 
\ 



ZiiBammanfassunQ; 



\ (R^^ duroh Umsetzui^g 

a) aletiviertemZinkIn 

b) elnem Alkalixoder 
Gegenwart etnes 
Ri CrCirAikyi; 
Hai P, CI, Br Oder J 
n eineZahivon3-2C 
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vliriani9rr2sarHmsteiiang^Tr^ 
von Pihalog8n(orge)nyl)ph08phanen der Formal R^PHalai mit 
eirfem organlsohen LAsungsmlttel, Oder mit 
Erd alkallmetall in sinem apoiaren organischen Ldsungsmlttel m 
ARtiva ore, worin 

Ca-c 3-cycio9iiqfi, Aryi Oder Hetaroaiyl und 
bepleutet, und 
ist. 



Die Erfindung betrifft ebanfalte neua DKalkafi/ardalkallmetallV^ngophosphahdlida und deren 
Vennrandung zur Harstal ung von Organopfiosphorvarfalndungen. 
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